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(54) Film et objet obtenus a partir d'un materiau comprenant un poiyurethane et un polymere a 
blocs polyamide et polyether 



(57) La presente invention concerne des film et ob- 
jet obtenus a partir d'un materiau comprenant un poly- 
urethanne et un polymere a blocs potyamide et polye- 



ther, I'utilisation de celui-ci pour ta fabrication desdits 
film et objet. Le film selon ('invention est imperrespirant, 
tandis que I'objet selon I'invention est antistatique. 
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Description 

La presente invention concerne des film et objet obtenus a partir d'un materiau comprenant un poiyurethanne et 
un polymere a blocs polyamide et polyether, I'utilisation de ce dernier pour la fabrication desdits film et objet. Le film 
s selon I'invention est imperrespirant, tandis que I'objet selon I'invention est antistatique. 

La demande EP-A-0 476 963 decrit des films permeables a la vapeur d'eau a base de polymere a blocs polyamide 
et blocs polyethyleneglycol, melange avec (a) un polymere blocs sans bloc polyethyleneglycol, (b) un polyamide, (c) 
un polyester ou (d) un poiyurethanne. Dans tous les exemples d'une part seul un polyamide est donne en exemple, 
et d'autre part la quantite de polymere a blocs polyamide et blocs polyethyleneglycol est importante, 75 ou 50% en 
10 poids. Les exemples de cette demande indiquent que la permeabilite a la vapeur d'eau est, pour cette quantite de 50% 
en poids de polymere a blocs polyamide et blocs polyethyleneglycol, deux fois plus faible que pour la quantite de 75% 
en poids. 

La demande EP-A-0 442 786 decrit un procede de transformation par extrusion de polyurethannes thermoplastt- 
ques dans lequel on ajoute de 5 a 45% en poids de polyetheramides sequences, par exemple un polymere a blocs 

is polyamide et blocs polyether. Dans les exemples de cette demande de brevet le polymere a blocs polyamide et blocs 
polyether comprend, en tant que blocs polyamide : des blocs PA12 et en tant que blocs polyether des blocs PEG ou 
PTMG. Dans cette demande EP-A-0 442 786 il n'y a aucune mention des proprietes des films susceptibles d'etre 
obtenus selon cette demande, notamment en ce qui concerne la permeabilite et/ou I'impermeabilite aux gaz (par ex. 
la vapeur d'eau) ou aux liquides (par ex. I'eau). II n'y a par ailleurs aucune mention des proprietes antistatiques des 

20 objets susceptibles d'etre obtenus selon cette demande. 

La demande EP-A-0 526 858 decrit des films a base de poiyurethanne, comprenant de 5 a 20% en poids de 
polyetheramide sequence, ^utilisation finale de ces films est le revetement de substrats, sur lesquels les films pre- 
sented de bonnes proprietes d'adhesion. Dans les exemples de cette demande de brevet le polymere a blocs polya- 
mide et blocs polyether comprend, en tant que blocs polyamide, des blocs PA12, et en tant que blocs polyether, des 

25 blocs PTMG. Dans cette demande EP-A-0 526 858 il n'y a de la meme facon aucune mention des proprietes des films 
en ce qui concerne la permeabilite et/ou I'impermeabilite aux gaz (par ex. la vapeur d'eau) ou aux liquides (par ex. I'eau). 
Aucun de ces documents n'enseigne ni ne suggere la presente invention. 

Selon un premier aspect, i'invention fournit un film imperrespirant ou un objet antistatique obtenu a partir d'un 
materiau comprenant, en poids, sur la base du poids du materiau : 

30 

(a) de 50 a 95 % d'un poiyurethanne thermoplastique; et 

(b) de 5 a 50% d'un polymere a blocs polyamide PA11, PA12 ou PA11.12 et blocs polyether PE. 

Selon un second aspect, I'invention fournit I'utilisation, pour la fabrication de film imperrespirant ou pour la fabri- 
cs cation d'objet antistatique, d'un materiau comprenant, en poids, sur la base du poids du materiau : (a) de 50 a 95 % 
d'un poiyurethanne thermoplastique; et (b) de 5 a 50% d'un polymere a blocs polyamide PA11, PA12 ou PA11.12 et 
blocs polyether PE. 

Selon une premiere variante, dans le polymere (b), les blocs polyether PE sont des blocs PEG. 
Selon une autre variante, dans le polymere (b), les blocs polyether PE sont des blocs PTMG. 
40 Selon une autre variante, dans le polymere b),les blocs polyamide sont des blocs PA12. 

Selon un premier mode de realisation, le poiyurethanne thermoplastique est un polyetherurethanne. 
Selon un second mode de realisation, le poiyurethanne est un polyesterurethanne. 

Selon encore un autre mode de realisation, ledit materiau comprend, en poids, sur la base du poids du materiau : 

45 (a) de 90 a 65% d'un poiyurethanne thermoplastique; et 

(b) de 10 a 35% d'un polymere a blocs polyamide PA11, PA12 ou PA11,12 et blocs polyether PE. 

Selon I'invention, la materiau peut etre associe avec un tiers polymere, jusqu'a 100%, de preference jusque 50%, 
dudit tiers polymere, exprime en % en poids sur la base du poids du materiau. 
50 L'invention est maintenant decrite plus en detail dans la description qui suit. 

Le terme "poiyurethanne thermoplastique*' (ci-apres TPU) est utilise dans le sens classique pour I'homme du me- 
tier. 

Ces TPU sont des copolymeres a base poiyurethanne qui peuvent etre obtenus par reaction conjointe d'un poly- 
merediol (avec un poids moleculaire par exemple compris entre 1000 et 3500) et eventuellement un diot (ou allongeur 
55 de chaine de faible poids moleculaire, gen6ralement inferieur a 300) sur un diisocyanate. La synthese peut avoir lieu 
en une ou deux etapes. Les segments souples et durs de I'elastomere sont apportes respectivement par le polyme- 
rediol, qui represente les blocs du polymere thermoplastique, et par t'allongeur de chaine. Les segments durs s'asso- 
cient par liaison hydrogene et les groupes diisocyanate de chames voisines s'associent entre eux pour former un 
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reseau cristallin dans une chaine souple; on obtient ainsi 1'equivatent d'un thermopiastique partieltement cristallise 

Parmi les TPU, on distingue ceux dont les polymerediols sont de type polyester(glycol) tels que le polyethylene- 
adipate, polytetramethyleneadipate, le poly(E-caprolactone), et ceux dont les polymerediols sont de type poiyether 
(glycol), tels que le polypropyleneglycol, le polyoxytetra-methyleneglycol, le Polyoxypropylenepolyoxyethyleneglycol 
s Le polymerediol peut aussi etre de nature mixte, i.e. polyetherester. 

Le diphenylenemethanediisocyanate (MDI) est un diisocyanate couramment utilise, tandis que le 1 : 4-butanediol 
est un allongeur de chaine couramment utilise. 

Des exemples de produits commerciaux sont Elastolian®1185 et 1190 (PU-ether) t Elastollan®C85 et C90 (PU- 
ester) t et Desmopan®588 et 385 (PU-etherester), les polymeres de la gamme Elastollan® etant disponibles chez 
w BASF et ceux de la gamme Desmopan® chez Bayer 

Des melanges de TPU sont aussi envisages. 

Le polymere a blocs polyamide (PA) et blocs poiyether (PE) est le constituant qui confere au materiau selon Tin- 
vention ses proprietes interessantes. 

Ces polymeres a blocs polyamide et blocs poiyether resultent de la copolycondensation de sequences polyamide 
is a extremites reactives avec des sequences poiyether a extremites reactives, telles que : entre autres : 

sequences polyamide a extremites diamines avec des sequences polyoxyalkylenes a extremites dicarboxyliques: 
sequences polyamide a extremites dicarboxyliques avec des sequences polyoxyalkylenes a extremites diamines 
obtenues par cyanoethylation et hydrogenation de sequences polyoxyalkylene alpha-omega dihydroxylees afi- 
20 phatiques appeles polyetherdiols; 

- sequences polyamide a extremites diamines avec des sequences polyetherdiols, les produits obtenus etant dans 
ce cas particulier, des polyetheresteramides (ci-apres PEEA). 

De tels polymeres sont decrits par exemple dans les brevets frangais 74 18913 et 77 26678, ainsi que dans les 
26 brevets suivants : US-P-4 331 786, US-P-4 115 475, US-P-4 195 015, US-P-4 839 441 , US-P-4 864 014, US-P-4 230 
838 et US-P-4 332 920, dont le contenu est incorpore a la presente description. 

Les sequences polyamide a extremites dicarboxyliques proviennent, par exemple, de la condensation d'acides 
alpha-omega aminocarboxyliques, de lactames ou de combinaisons sensiblement stoechiometriques de diacides car- 
boxyliques et de diamines, en presence d'un diacide carboxylique limitateur de chaine. Les blocs polyamide sont du 
30 PA11, du PA12, ou du PA11,12. Avantageusement, les blocs polyamide sont du PA12. Le poids moleculaire moyen 
Mn des sequences polyamide PA varie de 300 a 15 000 et de preference de 600 a 5 000. 

Le poiyether peut etre par exemple un polyethylene glycol (PEG) : un polytetramethylene glycol (PTMG) ou un 
polypropylene glycol (PPG) , les deux premiers etant preferes. 

Que les blocs poiyether soient dans la chaine du polymere a blocs polyamide et blocs poiyether sous forme de 
35 diols ou de diamines, on les appelle par simplification blocs PEG ou blocs PTMG. Le poids moleculaire moyen Mn des 
sequences poiyether est compris entre 100 et 6 000 et de preference entre 300 et 3 000. 

Les polymeres a blocs polyamide et blocs poiyether peuvent aussi comprendre des motifs repartis de facon alea- 
totre. Ces polymeres peuvent etre prepares par la reaction simultanee du poiyether et des precurseurs des blocs 
polyamide. Par exemple, on peut faire reagirdu polyetherdiol, un lactame (ou un alpha-omega aminoacide correspon- 
40 dant) et un diacide limiteur de chaine en presence d'un peu d'eau. On obtient un polymere ayant essentiellement des 
blocs poiyether, des blocs polyamide de longueur tres variable, mais aussi les differents reactifs ayant reagi de facon 
aleatoire qui sont repartis de facon statistique le long de la chaine polymere. 

Ces polymeres a blocs polyamide PA et blocs poiyether PE presentent, par exemple, des duretes Shore D pouvant 
etre comprise entre 20 et 75 et avantageusement entre 30 et 70, et une viscosite intrinseque comprise entre 0,8 et 
45 2,5 mesuree dans le metacresol a 25°C pour une concentration initiale de 0,8 g/100 ml. 

Ces polymeres a blocs PA et blocs PE peuvent etre formes, en % en poids, de 5 a 85% de PE (et 95 a 15% de 
PA) et de preference de 20 a 80% de PE (et 80 a 20% de PA) ; et plus preferentiellement de 30 a 70% de PE (et 70 a 
30% de PA). 

De preference, le polymere a blocs polyamide et blocs poiyether comprend un seul type de bloc polyamide et un 
50 seul type de bloc poiyether. On utilise avantageusement des polymeres a blocs PA1 2 et blocs PEG, et des polymeres 
a blocs PA12 et blocs PTMG. 

On peut cependant aussi utiliser des melanges de polymeres a blocs polyamide et blocs poiyether. 

De tels polymeres a blocs polyamide et a blocs poiyether sont commercialises par la societe Elf Atochem sous la 
denomination Pebax®. 

55 ces polymeres a blocs PA et blocs PE presentent des caracteristiques de permeabilite a la vapeur d'eau, et sont 

d^signes comme etant "hydrophiles", suivant I'acceptation classique pour I'homme de Tart. 

Ces polymeres presentent la caracteristique surprenante de conferer aux TPU auxquels ils sont melanges en des 
quantites tres faibles : 
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une propriety d'imperrespirabilite a des films obtenus a partir du materiau selon ('invention; et 
une propriete d'antistaticite aux objets obtenus a partir du materiau selon I'invention. 

Ces proprietes sont obtenues alors meme que le TPU forme la phase majoritaire, ce qui est surprenant puisqu'il 
est generalement admis dans Tart que les proprietes, en particulier de permeabilite aux gaz, sont conferees par la 
phase majoritaire. Ce resultat, surprenant et inattendu, permet done de melanger moins de materiau hydrophile tout 
en obtenant les proprietes voulues, abaissant par la les couts du materiau final. Par ailleurs, on constate aussi que si 
la quantite de PEE A augmente (par exemple de 15 a 30%), alors les caracteristiques de permeabilite et d'antistatisme 
augmentent aussi. Ce resultat est aussi surprenant, car I'homme de I'art s'attend a ce que, dans la mesure ou la matrice 
est toujours un TPU, les proprietes soient sensiblement constantes sur tout le domaine de composition. 

Le terme "tiers polymere" tel qu'utilise dans la presente invention designe tout polymere susceptible d'etre melange 
avec le TPU et le PEEA, soit tel quel soit avec un agent compatibilisant. 

En tant que tiers polymere, on peut utiliser par exemple des polyolefines, telies que des polyolefines fonction- 
nalisees, par greffage ou copolymerisation. Des exemples de tiers polymeres sont le PE, les copolymeres de I'ethylene, 
ces polymeres pouvant etre greffes ou copolymerises avec divers monomeres tels que anhydride maleique ou metha- 
crylate de glycidyle. 

Le materiau selon I'invention peut aussi etre melange a des additifs classiques. 

Les films obtenus a partir du materiau selon I'invention sont imperrespirants, e'est-a-dire permeables a la vapeur 
d'eau mais impermeables a I'eau, et de facon generate permeables aux gaz mais impermeables aux liquides. Ces 
films peuvent etre prepares selon tout precede connu dans i'art, par exemple par extrusion. Ces films presentent une 
epaisseur comprise par exemple entre 5 et 500 jam, de preference entre 1 0 et 250 |im, Ces films peuvent etre associes 
a d'autres films et/ou supports. 

Les objets sont definis comme "antistatiques" car ils possedent des caracteristiques d'antistaticite, a savoir leur 
resistivite surfacique est comprise par exemple entre 10 9 et 10 11 ohms/carre. Ces objets peuvent etre prepares selon 
tout procede connu dans Cart, par exemple extrusion, injection, moulage, etc. 

Les exemples suivants illustrent I'invention sans la limiter. 
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Exemples. 

Dans les exemples, on mesure la permeabilite a la vapeur d'eau a 23°C avec une humidite relative RH de 85%, 
conformement a la norme DIN 53122. La permeabilite est exprimee en gramme par m2 et par jour (g/m2/j). 

Exemples 1 a 3. 



35 



40 



45 



50 



55 



Dans ces exemples, on utilise un polyesterurethanne (PU-ester), disponible chez BASF, sous la reference Elas- 
tollan® C85, On utilise aussi un polymere polyetheresteramide (PEEA) de durete shore D 40, a blocs PA12 et PEG, 
presents selon un ratio en poids de 50/50, et presentant des poids moleculaires moyens respectivement de Mn=1500 
et Mn=1500. 

Le polyesterurethanne et le polyetheresteramide sont melanges par compoundage puis mis en forme de films par 
procede cast. Les ratios sont exprimes en masse. 

Les resultats sont reportes dans le tableau 1 ci-apres. 

Tableau 1 . 



composition 


permeabilite (g/m2/j) 


epaisseur 


PU-ester 100% 


112 


105 


PU-ester 100% 


90 


126 


PU-ester/PEEA85/15 


190-200 


110 


PU-ester/PEEA 70/30 


260 


110 


PEEA 100% 


3000 


50 



Exemples 4 a 6. 

Dans ces exemples, on procede comme dans les exemples 1 a 3, a I'exception du fait que I'on utilise un polye- 
therurethanne (PU-ether), disponible chez BASF, sous la reference Elastollan® 1185. 
Les resultats sont reportes dans le tableau 2 ci-apres. 
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Tableau 2 



composition 



permeabilite (g/m2/j) 



epaisseur (u.m) 



PU-ether 100% 



120 



109 



PU-ether/PEEA85/15 



174 



109 



PU-ether/PEEA 70/30 



290 



100 



Les resultats montrent done qu'avec une quantite minime de polymere a blocs PA1 2 et blocs PEG et une majorite 
de polyurethanne, il est possible d'obtenir un film imperrespirant. 

Bien entendu, la presente invention n'est pas limitee aux modes de realisation indiques, mais est susceptible de 
nombreuses variantes aisement accessibles a Thomme de I'art. 



Revendications 

1. Film imperrespirant obtenu a partir d'un materiau comprenant, en poids, sur la base du poids du materiau : (a) de 
50 a 95 % d'un polyurethanne thermoplastique; et (b) de 5 a 50% d'un polymere a blocs polyamide PA11 , PA12 
ou PA11,12 et blocs polyether PE. 

2. Objet antistatique obtenu a partir d'un materiau comprenant, en poids, sur la base du poids du materiau : (a) de 
50 a 95 % d'un polyurethanne thermoplastique; et (b) de 5 a 50% d'un polymere a blocs polyamide PA11 , PA12 
ou PA11,12 et blocs polyether PE. 

3. Film imperrespirant ou objet antistatique selon la revendication 1 ou 2, respectivement, dans lequel dans ie poly- 
mere (b), les blocs polyether PE sont des blocs PEG. 

4. Film imperrespirant ou objet antistatique selon la revendication 1 ou 2, respectivement, dans lequel dans le poly- 
mere (b) : les blocs polyether PE sont des blocs PTMG. 

5. Film imperrespirant ou objet antistatique selon la revendication 1 ou 2, respectivement, ou selon la revendication 
3 ou 4, dans lequel le polyurethanne thermoplastiques est un polyetherurethanne. 

6. Film imperrespirant ou objet antistatique selon la revendication 1 ou 2, respectivement, ou selon la revendication 
3 ou 4, dans lequel le polyurethanne thermoplastique est un polyesterurethanne. 

7. Film imperrespirant ou objet antistatique selon la revendication 1 ou 2, respectivement, ou selon Tune quetconque 
des revendications 3 a 6, dans lequel dans le polymere (b), les blocs polyamide sont des blocs PA12. 

8. Film imperrespirant ou objet antistatique selon la revendication 1 ou 2, respectivement, ou selon t'une quelconque 
des revendications 3 a 7, comprenant, en poids, sur la base du poids du materiau : 

(a) de 90 a 65% d'un polyurethanne thermoplastique; et 

(b) de 10 a 35% d'un polymere a blocs polyamide PA11, PA12 ou PA11.12 et blocs polyether PE. 

9. Film imperrespirant ou objet antistatique selon la revendication 1 ou 2, respectivement, ou selon Tune quelconque 
des revendications 3 a 8, dans lequel le materiau est associe avec un tiers polymere, jusqu'a 100%, de preference 
jusque 50%, dudit tiers polymere, exprime en en poids sur la base du poids du materiau. 

10. Utilisation pour la fabrication de film imperrespirant d'un materiau comprenant, en poids, sur la base du poids du 
materiau : 

(a) de 50 a 95 % d'un polyurethanne thermoplastique; et 

(b) de 5 a 50% d'un polymere a blocs polyamide PA11, PA12 ou PA11,12 et blocs polyether PE. 

11. Utilisation pour la tabrication d'objet antistatique d'un materiau comprenant, en poids, sur la base du poids du 
materiau : 



EP 0 829 506 A1 

(a) de 50 a 95 % d'un polyurethanne thermoplastique; et 

(b) de 5 a 50% d'un polymere a blocs polyamide PA11, PA12 ou PA11.12 et blocs polyether PE. 
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